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The viscosities of the maleic acid copolymer with styrene and vinyl acetate， which show 
electrochemically typical polydibasic characteristics， were studied mainly in aqueous medium 
and part1y in acetone-water (1:1) mixture. The viscosity change due to the change in degree 
of neutra1ization at a given concentration reflected the polydibasic characteristics. The reduced 
viscosityas a function of concentration at a given degree of neutralization was studied at 250C. 
Some data fitted Fuoss's equation for strong polyelectrolytes and some other did not fit. A 
g抑ene悶…町m削ra凶叫1e吋m町叩P戸iω 叩叩ati旬叫O
did not fi t Fu叩oss'乍sequation. The values obtained for n in the above equation were constant at 
a given degree of neutralization and for a given polymer， and all were intermediate between 
one-half and one. The significance of n was discussed and the meanings of A and D in the 






























研究したマレイ y酸共重合物は次の 2種類である口すなわちマレイシ酸一酢酸ビニール (MA-






第 1報1) ~こ記載されている無水マレイシ酸と酢酸ビニールまたはスチ ν ンとの 1:1 共重合物の分
別試料を電導度用水に溶解して粘度測定を行なった。その分別試料の分子量はテトラヒドロプラン
溶液の浸透圧測定により決定したD その結果にもとづき対応するマ Vイン酸共重合物である MA-
VAc共重合物， MA-S共重合物の分子量を計算したロその値は MA-VAc-F3，MA-S-F7， MA-

















Fig.1-1の図中 AhA2' A3 が分子量 130， 000 の MA-VAc-F3~と対する結果であり， Bh B2' 
B3が分子量100，000のMA-S-F7~ζ対する結果である口濃度はそれぞれ 0.19， 0.10， 0.04 g. /dl. 
である口図にみられるように，各一定濃度での還元粘度は両共重合物とも α=0.5で最高の値を示
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しているo 特に MA-S共重合物は α>0.5の領域で還元粘度の急搬な減少を示しているaα が 0.5
まで増加するにつれて，両共重合物とも，還元粘度が急激に増大するのは正味の電荷の増加にもと
づくものであるo αが0.5を越すと最隣接静電相互作用にもとづく対イオシ固定が顕著になるので
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Fig. 1 Viscosity change at 250C plotted against degree of neutralization with sodium hydroxide 
1: aqu印 ussolution II: acetone叫 ueous(1:1) solution 
conc. (gjdl) 0.19 0.10 0.04 conc. (gjdl) 0.17 0.10 0.04 
MA ・-VAc(0) A1 A2 A3 MA-S (0) C1 C2 C3 
MA-S ・B1 B2 B3 
Fig.1-1 において中和度の低い場合 (αくO.めには， MA-S共重合物の還元粘度は MA-VAc
共重合物のものより明らかに小さい。しかし 0.2くαく0.5では MA-S共重合物の分子量が小さい
にもかかわらず還元粘度が僅かに大きくなっているO そこで今，平均解離指数 ρKt， pK2 が評価
された解離度の附近での還元粘度に注意を向けてみよう o 例えば高分子濃度 0.19gjl00cc(乙れは
約 O.01monomolejlの当量アルカリ濃度に相当する〉のものでは， MA四 S共重合物の値はα=0.25
で守ヂ， a=0.75でそ干=35である口 MA-VAc共重合物の値'ia=0.25でぞ=民 α=
















なった〕それを水で希釈して 250Cで粘度を測定したo Fig.2 Iとその結果を示す。図は一定中和度
をもつものについての粘度曲線守=ん(C)を示す。
250 1 
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Fig. 2 Reduced viscosity as a function of concentration at 250C 
1: MA-VAc copolymer aqueous solutions II: MA-S copolymer aqu印 ussolutions 
curve 1 2 3 4 5 curve 1 2 3 4 5 
sign .ム O 企× sign ・ム企 o x 
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MA-S共重合物の α二三0.5の場合と MA-VAc共重合物の α=1の場合とであるo それ以外の場合
lこは不合理な結果を示す。
最却に(1 )式がよくあてはまる例を示そう o MA-S-F7C分子量胤酬について(守-D)-1
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Fig. 3 Plots of l';ι一DJ aeainst C 邑¥C -'- I "5 









Table 1 Characteristic constants for MA-S copolymer F 7 according to Equation (1) 
a A B D 
一日一ー一一一
0.5 1200 60 6 
0.6 1000 54 4 
0.7 700 55 9 
0.8 500 58 12 
Fig.3においてιc=oの縦軸の切片 (JIE相当する〉はきわめて小さい値間切で T仙 l、2
A， Bの{直は次の方法によるものをあわせ考慮して求めたDすなわちc-~IC対する[(守一D)C~J-l
のプロットの直線関係からそのこうばいと切片によってそれぞれAおよびBを求める方法であるへ
とれらの Aの値は MA-S共重合物では α>0.5で加水分解の影響1¥があるにもかかわらず相当大
きい値であるD ここに Aの値はその時の条件下で高度に伸張した高分子電解質の固有粘度の値lζ
対応する O 分子量のもっと大きな試料 (MA-S-F2) での結果は更に大きなAの値を示した D
しかしながら，きわめて低い濃度の場合依然として相対粘度が相当大きいにもかかわらず還元粘
度の減少を観測するm乙とができるo Fig.4にMA-S-F7の場合を示した口その場合の濃度範囲は





Fig. 4 Reduced viscosity of MA-S-F7 
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Fig. 4 ~C示される MA-S共重合物の粘度曲線の最高値は同じ位の分子量をもっポりメタアクリノレ
酸の対応する値よりもかなり大きいことが次の事実により指摘できるだろう o すなわち Oth-Doty




毛ι KC'li1 ..............................・・・・・ (2)
とこに K，n'は定数である口乙の (2)式を改良して(1 )式と類似の形に直すと次式となる口
jst=Ifp-十 D ........................ (3) 
、A
(3)式において，定数Dを無視して n=ー がおよび亙=Kとおけば BC刊の項がlより大きい
時， (3)式は (2)式に還元できる口
他方， Schaefgenは電荷密度の低い polyamidesに適用できる次式を提案した9K1310









まげず最蜘初， 1均O暗gC引にζ哨対す抗る l同O噌g¥τ/ のωブプ。ロ
切、，
使って Cー刊に対するずのフ。ロットを行ない。の値を求めた (C→∞の時のすの値〕。次~C ，
I切rv T¥-1 
削れた Dの値を使って logC Iこ対する log日 -D) のプロットを行ない，nの値を再評価
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Fig. 5 Evaluation of n in Equation (3) for the copolymers of maleic acid 
at cx=O in aqueous solutions， II: at cx>O in aqu曲目 solutions，
III: in acetone-aqueous (1: 1) solutions 
Table 2 The values of n and D in Equation (3) for the copolymers of maleic acid鋳
-1 2.0 
MA-S copolymer MA-V Ac copolymer 
F7 F5 F4 F2 F3 
a n D n D n D n D n D (x 
O 0.90 0.5 0.90 0.8 0_90 0.9 0.90 1.0 0.78 1.0 。
0.2 0.68 2.0 0.68 2.0 0.63 1.0 0.25 
0.3 O.田 3.0 0.54 6.0 0.63 3.5 0.5 
0.4 0.68 6，0 0.54 12.0 0.58 2.5 O. 75 
〔η);'~.F 1. 00 1. 70 1. 95 2.35 0.70 
一 一一一一一一一 F一一一 一一一
持 seeFig， 5 
州 Theintrinsic viscosity of the original maleic anhydride copolymers in tetrahydrofuran 
solutions at 20oC. 
The values， n=0.76 at cx=O and n=0.58 at cxニ0.2，for MA-S;..F 7 in acetone-water (1: 1) 












ラク Vヨシとも小さい。一方 MA-VAc共重合物では D の値の方が〔町T.H.Fの値より大きい。こ
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CO・68
Fig. 6 Plots of (宇一D)lgainU旭 forMA-S…ding to Equation (3) 
Plot of each fraction of MA-S， F7， F5， F4 and F2 atは=0is shown by open circle 
(0). Plot of MA-S-F7 at 0.5>0;>0 isshown by filled circle (・).
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(3)式の nおよびDの値の評価にひきつづいて，特性定数 A および Bの値の評価を示そう 3
1例をFig.6に示したo Fig.6は MA-S-F7共重合物水溶液で 0.5>α>0の場合と MA-S共重合
物の各プラクνヨシ (F7，F5' F4' F2) の水溶液で αニOの場合とについてその (?-D)-14叩
プロットを示している口図lとみられるように直線関係が得られて，縦軸の切片および直線のこうば
いからそれぞれ (3)式のAおよびBが評価できるo 得られた値を Table3に示した。 Table3の
((η¥i-1 
値はまた別に次の I(~;:'--DìC拍 I _C-nプロットからも評価できるので両者の値がほぼ一致すl ¥. C ~ J"-' ) 
る値をえらんで Fig.6の縦軸の切片の目測による誤差を小さくした。
Table 3 The values of A， B and D in Equation (3) 
(MA-S， at cx=O in aqueous medium) 
F2 
MA-S copolymer 




































次に MA-S共重合物の各々分子量の異なる試料について得られている Aの値 (Table3)を次
の式によって吟味した結果を示そう口
〔ηJ= kM …………・・………・........…・…...・H ・........… (6) 
94 福井大学工学部研究報告第10巻第1・2号
Aは完全に伸張した高分子の固有粘度〔町に相当する oMnは数平均分子量である o MA-S共重










5.0 5.1， WI 52 log Mn 5.3 5.4 
Fig. 7 Relation between log A 
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